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00 (57) Abstract: The invention relates to high-resilient polyurethane foams from polyisocyanates and polyether polyols that are pro- 
duced in the presence of double metal cyanide (DMC) catalysts and that comprise at least one ethylene oxide / propylene oxide mixed 
block. The invention also relates to a method of producing said foams. 



Q (57) Zusammenlassung: Die Erfindung betrifift Polyurethan-Weichschaumstofife aus Polyisocyanaten und Polyetherpolyolen, die 
in Gegenwart von Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatorcn hergestellt wurden und mindestens einen Ethylenoxid-Propylenoxid- 
^ Mischblock auf weisen, sowie ein Verfahim zu deren Herstellung. 
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Aus Polyctherpolyolen hergestellte Poivurethan-Weichschauine 

Die Erfindung betrifft Polyurethan-Weichschaumstofre aus Polyisocyanaten und 
Polyetherpolyolen, die in Gegenwart von Doppelmetallcyanid(DMC)-Katalysatoren 
hergestellt wurden und mindestens einen Ethylenoxid-Propylenoxid-Mischblock auf- 
weisen, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

Als Polyurethan-WeichschaumstofFe warden SchaumstofFe bezeichnet, die einer 
Dnickbeanspruchung einen geringen Widerstand entgegensetzen, offenzellig, luft- 
durchlassig und reversibel verformbar sind. Die Eigenschaften der Polyurethan- 
Weichschaumstoffe hangen im wesentlichen von der Struktur der zu ihrer Her- 
stellung verwendeten Polyetherpolyole, Polyisocyanate und Additive wie Katalysa- 
toren und Stabilisatoren ab. Was die Polyether anbelangt, so haben die Funktio- 
nalitat, die Kettenlange sowie die verwendeten Epoxide und die daraus resultierende 
Reaktivitat der Hydroxylgruppen den groBten EinfluB auf den Schaumstoffcharakter. 

Die Herstellung von Polyetherpolyolen wird zum grSBten Teil durch basenkata- 
lysierte Polyaddition von Alkylenoxiden an polyfunktionelle Startverbindungen, wie 
z. B. Alkohole, Sauren, Amine etc. durchgefiihrt (siehe z.B. Gum, Riese & Ulrich 
(Hrsg.): ^Reaction Polymers", Hanser Verlag, Miinchen 1992, S.75-96). Nach Been- 
digung der Polyaddition wird in einem sehr aufwendigen Verfahren der Katalysator 
aus dem Polyetherpolyol entfemt, z. B. durch Neutrahsation, Destination und Filtra- 
tion. Die langkettigen Polyether mussen besonders sorgfaltig von Katalysatorresten 
befreit werden, da sonst bei der Verschaumung unerwunschte Nebenreaktionen wie 
z. B. Polyisocyanuratbildung stattfinden kSnnen. Der Restgehalt an Kalium- und 
Natriumionen im Polyetherpolyol betragt nur wenige ppm. Nur Polyetherpolyole mit 
sehr geringem Alkalimetallgehalt eignen sich zur Herstellung von Polyurethan- 
Elastomeren und Polyurethan-Weichschaumen. Die basenkatalysiert hergestellten 
Polyetherpolyole haben auBerdem den Nachteil, daB mit zunehmender Kettenlange 
der Gehalt an monofunktionellen Polyethem (sog. Monoolen) stetig zunimmt und die 
Funktionalitat abnimmt. 
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Um den eben erwahnten Nachteil zu umgehen, wird auf dem Gebiet der Polyurethan- 
Elastomere der Einsatz von Polyetheipolyolen empfohlen, die durch die Verwendung 
von Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren hergestellt wenien, daduich sehr 
niedrige Gehalte an Allylethem (Monoolen) haben und somit eine hShere Funktiona- 
litat aufweisen. Solche Herstellungsvo&hren sind seit den sechziger Jahien bekannt. 
(US-A3 427256, US-A3 427 334, US-A3 427 335) Der Nachteil dieser Heretel- 
lungsweise ist jedoch die sehr aufwendige und teure Entfemung der Katalysatoren. 

In neueren Patentanmeldungen (z.B EP-A 700 949, EP-A 761 708, WO 97/40086, 
WO 98/16310, DE-A 19 745 120, DE-A 19 757 574, DE-A 198 102 269) werden 
hochaktive verbesserte DMC-Katalysatoren beschrieben, die auf Grund sehr hoher 
Aktivitat in so geringen Mengen (Katalysatoikonzentration < 50 ppm) eingesetzt 
werden kfinnen, dafi eine Abtrennung des Katalj^tors aus dem Polyetheipolyol nicht 
mehr erforderUch ist. Dadurch ist im Veigleich zur konventionellen Basenkatalyse 
eine wirtschafUichere H^tellung der Polyetherpolyole mdglich. Diese Ptodukte 
kdnnen direkt zur Herstellung von Polyurethan-Elastomeren eingesetzt werden. 

Nachteilig ist allerdings, dass konventionelle, niedermolekulare Startverbindungen 
wie z^fir^PropylenglykolrQlyzerin nnd Trimethylolpropan mit DMCTOtalysatoren 
im allgemeinen nicht aikoxyliert werden kSnnen. Die DMC-Katalysatoren erfordem 
deshalb im allgemeinen den Einsatz von oligomeren propoxylierten Startverbin- 
dungen, die zuvor aus den oben genannten, niedermolekularen Startem z.B. durch 
konventionelle Alkali-Katalyse (meist mit KOH) und anschlieBende aufwendige 
Aufarbeitung, durch z. B. Neutralisation, Destination und Filtration, erhalten werden. 

In der Deutschen Patentamneldung 198 17 676.7 wird ein Verfahren zur voUstandig 
aufaibeitungsfreien Herstellung von langkettigen Polyetherpolyolen beschrieben, bei 
dem zunachst durch Katalyse mit Perfluoralkylsulfonaten (bevorzugt Triflaten) der 
Metalle der Gruppe 01 A des Periodensystems der Elemente (entsprechend der 
lUPAC-Konvention von 1970) die vorpropoxyUerten Starterveibindungen erhalten 
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werden, die anschlieBend ohne Katalysatorabtrennung und Aufarbeitung mittels 
hochaktiver DMC-Katalysatoren zu langkettigen hochmolekularen Polyetherpolyolen 
umgesetzt werden. Auf diesem Weg ist eine aufierordentlich wirtschaftliche Her- 
stellung langkettiger Polyetheapolyole moglich. 

Nachteilig ist, dass sich Poly(oxypropylen)polyole, die durch diese hochaktiven 
DMC-Katalysatoren ohne eine Abtrennung des DMC-Katalysators sehr wirtschaft- 
Uch hergestellt werden kSnnen, nicht zur Hcrstellung von Polyurethan-Weich- 
schaumen eignen. Der Einsatz solcher Polyetherpolyole in Weichschaumrezepturen 
fuhrt zu starker Rifibildung. 

Es wurde nun gefunden. daB durch den DMC-katalysierten Einbau von Ethylen- 
oxid/Propylenoxid-Mischblficken Polyetherpolyole erhalten werden, die sich hervor- 
lagend zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen eignen. Die Mischblocke 
werden entweder direkt auf die vorpropoxyUerten Startveibindungen bis zum Ketten- 
ende addiert oder erst nach einem Piopylenoxid-Block addiert. In beiden Fallen kann 
noch ein endstandiger Propylenoxid-Block addiert werden. 

Seiche Polyetherpolyole konnen auch ohne die Mitverwendung von fflUstoffhaltigen 
Polyolen wie z.B. Polymerpolyolen (Styrol-Acryhiitril-Copolymerisate) oder Poly- 
hamstoff-Dispersion-Polyolen etc. und ohne modifizierte Polyisocyanate, wie z.B. 
Allophanat-Polyisocyanate, Biuret-Polyisocyanate, fur die Herstellung von Poly- 
urethan-Weichschaumen eingesetzt werden. Spuien von Katalysatoren zeigen hier 
keinen negativen EinfluB. 

Gegenstand der Erfmdung sind somit Polyurethan-Weichschaume aus Polyisocya- 
naten und langkettigen Polyetherpolyolen, die durch DMC-Katalyse ohne Abtren- 
nung des Katalysators hergestellt werden, mindestens einen Ethylenoxid-Propylen- 
oxid-Mischblock aufweisen und ein zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 700 
und 15.000 g/mol besitzen, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 
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Als Polyisocyanate kommen aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aroma- 
tische und heterocyclische Polyisocyanate in Frage, wie sie in Justus Liebigs An- 
nalen der Chemie 562(1949) 75 beschrieben werden, beispielsweise seiche der 
Fennel 

Q(NCO)„ 

in der 

n eine ganze Zahl von 2 bis 4, vorzugsweise 2, und 

Q einen aliphatischen Kohlenwasserstof&est mit 2 bis 1 8, voizugsweise 6 bis 10 
C-Atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstofifrest mit 4 bis 15, vor- 
zugsweise 5 bis 10 C-Atomen, einen aromatischen Kohlenwasserstofifrest mit 
6 bis 15, vorzugsweise 6 bis 13 C-Atomeh, oder einen araliphatischen 
Kohlenwasserstofifrest mit 8 bis 15, vorzugsweise 8 bis 13 C-Atomen 
bedeuten. 

Bevoizugt sind Polyisocyanate, wie sie in der DE-OS 2 832 253 beschrieben werden. 
Besonders bevorzugt eingesetzt werden in der Regel die technisch leicht zugang- 
-ticheH^&lyisoeyanate;-zrB-das^74^und^2,6^Toluylen diisocyanat sow ie^hebige~ 
Gemische dieser Isomeren ("TDI"), Polyphenyl-polymethylenpolyisocyanate, wie sie 
durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und anschlieBende Phosgenierung herge- 
stellt werden ("rohes MDI") und Carbodiimidgruppen, Urethangruppen, Allopha- 
natgruppen, Isocyanuratgruppen, Hamstofifgruppen oder Biuretgruppen aufweisende 
Polyisocyanate ("modifizierte Polyisocyanate"), insbesondere solche modifizierten 
Polyisocyanate, die sich vom 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat bzw. vom 4,4'- 
und/oder 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat ableitm. 

Die Herstellung der langkettigen Polyethetpolyole, die in dem erfindungsgemafien 
Verfahren eingesetzt werden, erfolgt mittels DMC-katalysierter Polyaddition von 
Alkylenoxiden an Starterverbindungen mit aktiven Wasserstoflfatomen. 
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Geeignete DMC-Katalysatoren sind im Prinzip bekannt und ausfuhrlich beschrieben 
im oben angefuhrten Stand der Tecbnik. Bevorzugt eingesetzt werden veAesserte, 
hochaktive DMC-Katalysatoren, die z.B. beschrieben sind in EP-A700 949, 
EP-A761 708, WO 97/40086. WO 98/16310. DE-A 197 45 120, DE-A 197 57 574 
und DE-A 198 102 269. Ein typisches Beispiel sind die in EP-A 700 949 beschrie- 
benen hochaktiven DMC-Katalysatoren, die neben einer Doppelmetallcyanid-Ver- 
bindung (z.B. Zinkhexacyanocobaltat(III)) und einem organischen Komplexliganden 
(Z.B. tert.-Butanol) noch einen Polyether nut zahlenmittlerem Molekulaigewicht 
groBer als 500 g/mol enthalten. 

Als Starterverbindungen mit aktiven WasserstofFatomen werden vorzugsweise Ver- 
bindungen mit (zahlenmittleren) Molekulargewichten von 18 bis 2.000 g/mol und 1 
bis 8 Hydroxylgruppen eingesetzt. Beispielhaft seien genannt: Butanol, Ethylen- 
glykol, Diethylenglykol. Triethylenglykol. 1,2-Propylenglykol, 1,4-Butandiol, 
1,6-Hexandiol. Bisphenol-A, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, 
Rohizucker, abgebaute StSrke oder Wasser. 

Vorteilhafter werden solche Starterverbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen ein- 
gesetzt, die zuvor aus den oben genannten niedermolekularen Startem hergestellt 
wurden und oligomere Alkoxylieningsprodukte darstellen mit (zahlenmittleren) 
Molekulargewichten von 200 bis 2.000 g/mol. Bevorzugt werden oUgomere pro- 
poxyUerte Starterverbindungen mit 1 bis 8 Hydroxylgruppen, besonders bevorzugt 2 
bis 6 Hydroxylgruppen, und (zahlenmittleren) Molekulargewichten von 200 bis 
2.000 g/mol eingesetzt. 

Die Herstellung dieser oligomeren propoxylierten Starterverbindungen aus den 
niedermolekularen Startem kann z.B. durch konventionelle AlkaUkatalyse (z.B. mit 
KOH) mit anschlieBender Aufarbeitung durch z.B. Neutralisation, Destination und 
Filtration erfolgen, oder wie in der Deutschen Patentanmeldung 198 17 676.7 
beschrieben durch Katalyse mit Perfluoralkylsulfonaten der Metalle der Gruppe m A 
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des Periodensystems der Elemente (entsprechend da- lUPAC-Konvention von 1970) 
ohne anschliefiende Katalysatorabtreimung. 

AnschUeBend wird mit hochaktiven DMC-Katalysatoren die weitere Alkoxyliening 
5 durchgeflihrt ErfindungsgemSB wird die vorpropoxylierte Starterveibindung mittels 
DMC-Katalyse entweder mit einem EO/PO-Mischblock im Gewichtsveiiiaitnis von 
2/98 bis 90/10 umgesetzt, oder weiter propoxyliert und danach entweder mit einem 
EO/PO-Mischblock im GewichtsverhMltnis von 2/98 bis 90/10 umgesetzt, oder zuerst 
mit einem EO/PO-Mischblock im Gewichtsverhaitnis von 2/98 bis 90/10 und am 
10 Ende nochmals mit einem PO-Block umgesetzt, oder weiter propoxyliert und danach 
mit einem EO/PO-Mischblock im GewichtsverfiSltnis von 2/98 bis 90/10 und am 
Ende nochmals mit einem PO-Block umgesetzt . 
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Die DMC-katalysierte Alkoxylierung erfolgt im allgemeinen bei Temperatuien von 
20 bis 200<»C, bevorzugt im Bereich von 40 bis 180«C, besonders bevorzugt bei 
Temperaturen von 50 bis 150»C. Die Reaktion kann bei GesamtdrOcken von 0,001 
bis 20 bar durchgefilhrt werden. Die Polyaddition kann in Substanz oder in einem 
inerten, organischen Losungsmittel. wie Toluol und/oder THF, durchgefiihrt werden. 
Die Menge an LSsungsmittel betrSgt Oblicherweise 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
_die_J^enge_des^heEzustellenden-4>olyetherpoiyolsr^e--Polyadditioir 
nuierlich oder diskontinuierUch, z.B. in einem Batch- oder im Semibatchverfahren 
durchgefiihrt werden. 

Die Gewichtsverhaltnisse der umzusetzenden EO/PO-Mischbl6cke betragen 2/98 bis 
90/10, bevorzugt 5/95 bis 80/20. Die LSnge der EO/PO-Mischbl6cke sowie der 
reinen PO-Bl6cke, die mittels DMC-Katalyse aufgebaut werden, betrSgt jeweils 1 bis 
1.000 Alkylenoxid-Einheiten, bevorzugt 2 bis 500 Alkylenoxid-Einheiten und beson- 
ders bevorzugt 3 bis 200 Alkylenoxid-Einheiten. 

30 Besitzen die durch DMC-Katalyse hergestellten Polyetherpolyole einen tenninalen 
EO/PO-Mischblock, so werden diese bevorzugt mit einem Ethylenoxid/Propylen- 
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oxid-Gemisch im GewichtsverhSltnis EO:PO 40:60 bis 95:5, bevorzugt 50:50 bis 
90:10, besonders bevorzugt 60:40 bis 90:10 hergestellt Bei solchen Polyetherpoly- 
olen betragt der Anteil primarer OH-Gruppen bevorzugt 40 bis 95 mol%, besonders 
bevorzugt 50 bis 90 mol%; der Gesamtgehalt an Oxyethylen-Einheiten im Polyether- 
polyol betragt bevorzugt >25Gew.-%. besonders bevorzugt >30Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt > 35 Gew.-%. 

Die zahlenmittleren Molekulargewichte der langkettigen Polyetherpolyole, die erfin- 
dungsgemaB zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen eingesetzt werden, 
betragen 700 bis 50.000 g/mol. bevorzugt 1.000 bis 30.000 g/mol und besonders 
bevorzugt 1.500 bis 20.000 g/mol. 

Die Konzentration der hochaktiven DMC-Katalysatoren betragt 5 bis 100 ppm, 
bevorzugt 10 bis 75ppm und besonders bevorzugt 15 bis 50 ppm, bezogen auf die 
Menge des herzustellenden Polyetherpolyols. Aufgrund der sehr niediigen Kata- 
lysatorkonzentration kSnnen die Polyetherpolyole ohne Katalysatorabtrennung zur 
Herstellung von Polyuicthan-Weichschaumen eingesetzt werden, ohne daB die 
Produktqualitaten nachteilig beeinflusst werden. 

Neben den eben beschriebenen, durch DMC-Katalyse ohne Abtrenniing des Kataly- 
sators hergesteliten langkettigen Polyetherpolyolen kSnnen in der PolyolformuUe- 
rung zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-WeichschSume weitere 
hydroxylgruppenhaltige Verbindungen (Polyole) eingesetzt werden. Diese an sich 
bekannten Polyole werden z.B. ausfuhrlich beschrieben in Gum, Riese &. Ulrich 
(Hrsg.): "Reaction Polymers", Hanser Verlag, Miinchen 1992, S. 66-96 und G. Oertel 
(Hisg.): "KunststofiEhandbuch, Band 7, Polyurethane", Hanser Verlag, Miinchen 
1993, S. 57-75. Beispiele geeigneter Polyole finden sich in den genannten Litera- 
turstellen sowie in US-A 3 652 639, US-A 4 421 872 und US-A 4 310 632. 



Bevorzugt eingesetzte Polyole sind Polyetherpolyole (insbesondere Poly(oxy- 
alkylen)polyole) und Polyesterpolyole. 
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Die Hetstellung der Polyetherpolyole erfolgt nach bekannten Methoden, vorzugs- 
weise durch basenkatalysierte Polyaddition von Alkylenoxiden an polyfimktionelle, 
aktive Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen, wie 2.B. Alkohole oder 
Amine. Bespielhaft seien genannt: Ethylenglykol, Diethylenglykol, l^-Propylen- 
glykol, 1,4-Butandiol, Hexamethylenglykol, Bisphenol A, Trimethylolpropan, 
Glycerin, Pentaerythrit, Soibit, Rohizucker, abgebaute StSrke, Wasser, Methylamin, 
Ethylamin, Propylamin, Butylamin, Anilin, Benzylamin, o- und p-Toluidin, a,p- 
N^hthylamin, Ammoniak, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin, 
ly2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und/oder 1,6-HexamethyIendiamin, o-, m-, imd p-Phenylen- 
diamin, 2,4-, 2,6-Toluylendiamin, 2,2^-, 2,4- und 4,4'-Diaminodiphenylmethan und 
Diethylendiamin. 

Als Alkylenoxide kommen bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid sowie 
15 deren Mischungen zum Einsatz. Der Aufbau der Polyetherketten durch Alkoxy- 
lierung kann nur mit einem monomeren Epoxid durchgefiihrt werden, aber auch 
statistisch oder auch blockweise mit zwei oder drei unterschiedKchen monomeren 
Epoxiden erfolgen. 
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_20 V-qfahiea-2su^JfereteHung-solcher^olyetherpolyolewerdenTn^^ 

Band 7, Polyurethane", in "Reaction Polymers" sowie z.B. in US-A 1 922 451, 
US-A2 674 619, US-A 1 922 459, US-A 3 190 927 und US-A 3 346 557 
beschrieben. 

25 Methoden zur Herstellung von Polyesteipolyolen sind ebenfalls gut bekannt und 2.B. 
beschrieben in den beiden oben genannten Literaturstellen CKunststofBiandbuch, 
Band 7, Polyurethane", "Reaction Polymers"). Die Polyesteipolyole werden i.a. 
durch Polykondensation von mehrftmktionellen CarbonsSuren oder deren Derivaten, 
wie Z.B. Saurechloriden oder -anhydriden, mit mehrfunktionellen Hydroxyiverbin- 

30 dungen hergestellt. . 
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Als mehrftinktionelle CaibonsSuren kSnnen beispielsweise verwendet werden: 
Adipinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure. Terephthalsaure, Oxalsaurc, Bemstein- 
saure, Glutarsaure, Azelainsaure. Sebacinsaure, Fumarsaure oder Maleinsaure. 

Ms mehrfunktionelle Hydroxylverbindungen kSnnen beispielsweise verwendet 
werden: Ethylenglykol, Diethylenglykol. Triethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 
Dipropylenglykol, 1,3-Butandiol, 1.4-Butandiol. 1,6-Hexandiol, 1,12-Dodecandiol, 
Neopentylglykol. Trimethylolpropan, Triethylolpropan oder Glycerin. 

Die Herstellung der Polyesterpolyole kann weiterhin anch durch Ringof&ungspoly- 
merisation von Lactonen (z.B. Caprolacton) mit Diolen und/oder Triolen als Starter 
erfolgen. 

ZusatzUch kann bei der HersteUung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Weich- 
schanme eine Vemetzerkomponente zugesetzt werden. Als derartige Vemetzer sind 
z. B. Diethanolamin, Triethanolamin, Glycerin. Trimethylolpropan (TMP), Addukte 
von solchen Vemetzerverbindungen mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid mit 
einer OH-Zahl < 1.000 oder auch Glykole mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht < 1.000 brauchbar. Besonders bevorzugt sind Triethanolamin, Glycerin, 
TMP Oder niedrige EO- und/oder PO-Addukte hiervon. 

Weiterhin kSnnen gegebenenfalls als weitere Komponente noch an sich bekannte 
Hilfe-, Zusatz- und/oder Flammschutzmittel zugesetzt sein. Unter Hilfsstoffen 
werdJn dabei insbesondere an sich bekannte Katalysatoren und Stabilisatoren ver- 
standen. Als Flammschutzmittel ist z.B. Melamin einsetzbar. 

Gegebenenfalls zuzusetzende BCatalysatoren sind an sich bekannt. Beispielhaft ge- 
nannt seien tertiSre Amine wie Triethylamin, Tributylamin, N-Methylmorpholin, N- 
Ethyl-morpholin, N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin, Pentamethyldiethylentriamin 
und hShere Homologe (DE-A 26 24 527 und DE-A26 24 528), 1,4-Diaza-bicyclo- 
[2,2,2]octan, N-Methyl-N'-dimethylaminoethyl-piperazin, Bis(dimethylaminoalkyl)- 
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piperazine (DE-A26 36 787), N,N-Dimethylbenzyl-amm, N,N-Dimethylcyclohexyl- 
amin, N,N-Diethylbenzyl-amin, Bis(N,N-diethylaniinoethyl)adipat, N.N.N'.lsT-Tetra- 
methyl-l,3-butandiamin, N,N-Dimethyl-B-phenyl-ethyl-amin. U-Dimethylimidazol. 
2-Methylimidazol, monocyclische und bicyclische Amidine (DE-A 17 20 633), Bis- 
(dialkylainiiio)alkylether (US-A 3 330 782, DE-A 10 30 558. DE-A 18 04 361 und 
DE-A 26 18 280) sowie Amidgruppen (vorzugsweise Fonnamidgruppen) aafwei- 
sende tertiare Amine gemSB DE-A 25 23 633 und DE-A 27 32 292. Als Katalysa- 
toren kommen auch an sich bekannte Mannichbasen aus sekundSren Aminen, z.B. 
Dimethylamin, und Aldehyden, vorzugsweise Foimaldehyd, oder Ketonen wie Ace- 
ton, Metfaylethylketon oder Cyclohexanon und Phenolen, wie Phenol, Nonylphsnol 
Oder Bisphenolen in Frage. Gegenuber Isocyanatgmppen aktive Wasserstoffatome 
aufweisende, als Katalysator einsetzbare tertiare Amine sind z.B. Triethanolamin, 
Triisopropanolamin, N-Methyl-diethanolamin, N-Ethyl-diethanoIamin, N,N-Di- 
methylethanolamin, deren Umsetzungsprodukte mit Alkylenoxiden wie Propylen- 
oxid und/oder Ethylenoxid sowie sekundSr-tertiare Amine gemifi DE-A 27 32 292. 
Als Katalysatoien kommen femer Silaamine mit Kohlenstoff-Silizium-Bindungen in 
Frage, wie sie z.B. in der DE-A 12 29 290 beschrieben sind, z.B. 2,2,4-Trimethyl-2- 
silamoipholin und 1,3-Diethyl-aminomethyltetramethyldisiloxan. Als Katalysatcren 
kommen auch stickstoffhaltige Basen wie Tetraalkylammoniumhydroxide. femer 
-^AlkaKhydroxide wie Natrtmnhydroxid^^ Natriumphenolat oder 

Alkalialkoholate wie Natriummethylat in Betracht. Auch Hexahydrotriazine kdnnen 
als Katalysatoren eingesetzt werden (DE-A 17 69 043). Die Reaktion zwischen 
NCO-Gruppen und Zerewitinofif-aktiven Wasserstofifatomen wird auch duich 
Lactame und Azalactame stark beschleunigt, wobd sich zunSchst ein Assoziat 
zwischen dem Lactam und der Verbindung mit acidem Wasserstofif ausbildet Der- 
artige Assoziate und ihre katalytische Wirkung sind in DE-A 20 62 286, 
DE-A 20 62 289. DE-A 21 17 576, DE-A 21 29 198, DE-A 23 30 175 und 
DE-A 23 30 211 beschrieben. ErfindungsgemaB konnen auch organische Metallver- 
bindungen, insbesondere organische Zinnverbindungen, als Katalysatoren, verwendet 
werden. Als organische Zinnverbindungen kommen neben schwefelhaltigen Verbin- 
dungen wie Di-n-octyl-zinnmercaptid (DE-A 17 69 367; US-A 3 645 927) voizugs- 
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weise Zinn(n)salze von CarbonsSuren Avie Zinn(n)acetat, Zinn(n)octoat, Ziim(II)- 
ethylhexanoat und Zinn(n)laurat und Zinn(IV)-Veibindungen, z.B. Dibutylziimoxid, 
Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzimimaleat 
Oder Dioctylzinndiacetat in Betracht. Selbstverstandlich kSnnen alle oben genannten 
5 Katalysatoren als Gemische eingesetzt werden. Von besonderem Interesse sind dabei 
Kombinationen aus organischen Metallverbindungen und Amidinen, Aminopyri- 
dinen oder Hydrazinopyridinen (DE-A 24 34 185, DE-A 26 01 082 und DE-A 26 03 
834). Auch kSnnen als Katalysatoren sogenannte poiymere Katalysatoren, wie sic in 
der DE-A 42 18 840 beschrieben werden, eingesetzt werden. Bei diesen Katalysa- 
10 toren handelt es sich urn in der AlkaUsalz-Form vorliegende Umsetzungsprodukte 
von tri- Oder hoherfunktionellen Alkoholen mit (zahlenmittleren) Molekularge- 
wichten von 92 bis 1.000 mit intramolaren Carbonsaureanhydriden. Die Um- 
setzungsprodukte weisen (im statistischen Mittel) mindestens 2, vorzugsweise 2 bis 5 
Hydroxylgruppen und mindestens 0,5, vorzugsweise 1,0 bis 4 Caiboxylatgruppen 
15 auf, wobei die Gegenionen zu den Caiboxylatgruppen Alkalikationen sind. Bei den 
„UmsetzungspTodukten" der Ausgangskomponenten kann es sich wie aus dem 
Gehalt an Caiboxylatgruppen ersichtUch, auch urn Gemische aus echten Um- 
setzungsprodukten mit aberschiissigen Mengen an Alkoholen handehi. Geeignete 
mehrwertige Alkohole zur Herstellung der Umsetzungsprodukte sind beispielsweise 
20 Glycerin, Trimethylolpropan, Sorbit, Pentaerythrit, Gemische derartiger mehr- 
wertiger Alkohole, Alkoxylierungsprodukte Alkoholen mit (zahlenmittleren) Mole- 
kulargewichten von 92 bis 1.000 derartiger mehrwertiger Alkohole oder von Ge- 
mischen derartiger Alkohole, wobei bei der AlkoxyUerung Propylenoxid und/oder 
Ethylenoxid in beliebiger Reihenfolge oder im Gemisch, vorzugsweise jedoch aus- 
25 schUeBlich Propylenoxid zum Einsatz gelangen. Geeignete intramolekulare Carbon- 
saureanhydride zur Herstellung der Umsetzungsprodukte sind beispielsweise Malein- 
saureanhydrid, PhthalsSureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Bemsteinsaure- 
anhydrid, PyromelUtsaureanhydrid oder beUebige Gemische derartiger Anhydride. 
Maleinsaureanhydrid wird besonders bevorzugt eingesetzt. Weitere Vertreter von zu 
30 verwendenden Katalysatoren sowie Einzelheiten iiber die Wirkungsweise der Kataly- 
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satoren sind im Vieweg und Hochtlen (Hrsg.): Kunststoff-Handbuch, Band VII, Carl- 
Hanser-Veriag, Munchen 1966, S. 96 -102 beschrieben. 



Die Katalysatoren werden in der Regel in Mengen von etwa 0,001 bis 10 Gew.-%, 
5 bezogen auf die Gesamtmenge an Verbindungen mit mindestens zwei gegenOber Iso- 
cyanaten reaktionsfahigen Wasserstofiatomen eingesetzt. 

Weitere gegebenenfalls eingesetzte Zusatzstoffe sind oberflachenaktive Zusatzstoffe 
wie Emulgatoren und Schaumstabilisatoren. Als Emulgatoren kommen z.B. die 
10 Natrinmsalze von Ricinus5lsulfonaten oder Salze von Fettsauren mit Aminen wie 
olsaures Diethylamin oder stearinsaures Diethanolamin in Frage. Auch Alkali- oder 
Ammoniumsalze von Sulfonsauren wie etwa von Dodecylbenzolsulfonsaure oder 
Dinaphtylmethandisulfonsaure oder von Fettsauren wie Ricinols^ure oder von poly- 
meren Fettsauren konnen als oberflachenaktive Zusatzstoffe mitverwendet werden. 

15 

Als Schaumstabilisatoren kommen vor allem Polyethersiloxane, speziell wasserlds- 
liche Vertreter, zum Einsatz. Diese Verbindungen sind im allgemeinen so aufgebaut, 
daB ein Copolymaisat aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem Polydimethyl- 
siloxanrest verbunden ist. Derartige Schaumstabilisatoren sind z.B. in 

-20 ^US-A-2-834-748^US-A-2 91-7 480-und-US-A-3 629^e8-bes^^^ 

rem Interesse sind vielfach liber Allophanatgruppen verzweigte Polysiloxan-Poly- 
oxyalkylen-Copolymere gemaB DE-A 25 58 523. 



Weitere mogliche Zusatzstoffe sind Reaktionsverzogerer, z-B. sauer reagierende 
25 StofTe wie SalzsSure oder organische Saurehalogenide, femer an sich bekannte Zell- 
regler wie Paraffine oder Fettalkohole oder Dimethylpolysiloxane sowie an sich 
bekannte Pigmente oder Faibstoffe und Flanmischutzmittel, z,B. Trichlorethyl- 
phosphat, Trikresylphosphat oder Ammoniumphosphat und -polyphosphat, femer 
Stabilisatoren gegen Alterungs- und Wittemngseinflusse, Weichmacher und fungi- 
30 statisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen sowie FuUstoffe wie Bariumsulfat, 
Kieseigur, RuB oder Schiammkreide. 
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Weitere Beispiele von gegebenenfalls erfindungsgemaB mitzuverwendenden ober- 
flachenaktiven Zusatzstoffen und Schaumstabilisatoren sowie Zellreglem, Reaktions- 
verz6gerem, Stabilisatoren, flammhemmenden Substanzen, Weichmachem, Faib- 
stoffen und FttUstoffen sowie fiingistatisch und bakteriostatisch wirksamen Sub- 
stanzen sowie Einzelheiten aber Verwendungs- und Wirkungsweise dieser Zusatz- 
mittel sind in Vieweg und HScMen (Hrsg.): Kunststoff-Handbuch, Band VH. Carl- 
Hanser-Verlag, Miinchen 1966, S. 103 - 113 beschrieben. 

Als gegebenenfalls einzusetzende Treibmittelkomponente sind alle bei der Poly- 
urethan-Schaumstoffherstellung bekannten Treibmittel moglich. Als organische 
Treibmittel kommen z.B. Aceton, Ethylacetat, halogensubstituierte Alkane wie 
Methylenchlorid, Chloroform, Ethylidenchlorid, Vinylidenchlorid, Monofluortri- 
chlormethan, Chlordifluormethan, Dichlordifluormethan, femer Butan, Hexan, 
Heptan oder Diethylether, als anorganische Treibmittel z.B. Luft, CO2 oder N2O, in 
Frage. Eine Treibwirkung kann auch durch Zusatz von bei Temperaturen iiber Raum- 
temperatur unter Abspaltung von Gasen, beispielsweise von Stickstofif, sich zer- 
setzenden Verbindungen, z.B. Azoverbindungen wie Azodicarbonamid oder Azoiso- 
buttersaurenitril, eizielt werden. Besonders bevorzugt werden als Treibmittel wasser- 
stoffhaltige Fluoralkane (HFCKW's) sowie niedere Alkane wie z. B. Butan, Pentan, 
Isopentan, Cyclopentan, Hexan, Iso-Hexan, gegebenenfeUs in Abmischung unter- 
einander und/oder unter Zusatz von Wasser verwendet. Weitere Beispiele fiir Treib- 
mittel sowie Einzelheiten uber die Verwendung, von Treibmitteln sind in Vieweg 
und HSchtlen (Hrsg.): Kunststoff-Handbuch, Band VH, Carl-Hanser-Verlag, 
MUnchen 1966, S. 108f, . 453£r und S. 507ff beschrieben. Bevorzugt ist jedoch 
Wasser bzw. C02dri allei Treibmittel 

Zur Durchflihrung des erfi -:gemaBen Verfahrens werden die Reaktionskompo- 
nenten nach dem an sich iten Einstufenverfahren, dem Prepolymerverfahren 

Oder dem Semiprepolymc ihren zur Umsetzung gebracht, wobei man sich 
vorzugsweise maschineller i i.nchtungen bedient wie sie in US-PS 2 764 565 be- 
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schrieben werden. Einzelheiten uber Verarbeitungseinrichtungen, die auch erfin- 
dungsgemaB infiage kommen, werden im Vieweg und Hochtlen (Hrsg.): Kunststoff- 
Handbuch, Band Vn, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen 1966, S. 121 bis 205 beschrie- 
ben. 



Bei der Schaumstof&ierstellung kann erfindungsgemSB die Verschaumung auch in 
geschlossenen Formen durchgefiihrt werden. Dabei wird das Reaktionsgemisch in 
eine Form eingetragen. AIs Foimmaterial kommt Metall, z.B, Aluminium, oder 
Kunststofi^ z-B. Epoxidharz in Frage. In der Form schaxmit das schaumfahige 
Reaktionsgemisch auf und bildet den Formkorper. Die Formverschaumung kami 
dabei so durchgefuhrt werden, dafi das Fonnteil an seiner Oberflache Zellstruktur 
aufweist. Sie kaim aber auch so durchgefuhrt werden, dass das Foraiteil eine kom- 
pakte Haut und einen zelligen Kem aufweist. ErfindungsgemaB kann man in diesem 
Zusammenhang so vorgehen, dass man in die Form so viel schaumfahiges Reaktions- 
gemisch eintragt, dafi der gebildete SchaumstofTdie Form gerade ausfUIlt Man kann 
aber auch so arbeiten, dass man mehr schaumfShiges Reaktionsgemisch in die Fomi 
eintragt, als zur AusfUllung des Forminneren mit Schaumstoff notwendig ist. Im 
letztgenannten Fall wird somit unter sog. „overcharging" gearbeitet; eine derartige 
Verfahrensweise ist z. B. aus US-PS 3 178 490 und US-PS 3 182 104 bekannt 



Bei der Formverschaumung werden vielfach an sich bekaimte „auBere Trennmittel" 
wie Siliconole mitverwendet. Man kann aber auch sogenannte „innere Tremunittel", 
verwenden, gegebenenfalls im Gemisch mit SuBeren Trennmitteln, wie dies bei- 
spielsweise aus DE-OS 21 21 670 und DE-OS 23 07 589 hervorgeht. 

SelbstverstSndlich konnen aber auch Schaumstoffe durch Blockverschaumung oder 
nach dem an sich bekannten Doppeltransportbandverfahren (s. „Kunststoffhand- 
buch", Band VII, Carl Hanser Verlag, Munchen Wien, 3. Auflage 1993, S. 148) her- 
gestellt werden. 
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Die Schaumstoffe konnen nach verschiedenen Verfahren der Blockschaumstofflier- 
stellung Oder aber in Formen hergestellt werden. Bei der Herstellung von Block- 
schaumstoffen werden in einer bevorzugten Ausfiihnmgsform der Erfindung Poly- 
etherpolyole verwendet, die EO/PO-Mischblocke mit einem PO-Anteil von min- 

5 destens 50 mol%, bevorzugt mindestens 60 mol% aufweisen; zusatzlich konnen sie 
auch noch terminale PO-B16cke enthalten. SoUen sehr weiche Schaume hergestellt 
werden, so kommen Polyetherpolyole zum Einsatz, die EO/PO-Mischbiecke mit 
einem hohen Anteil an Oxyethyleneinheiten enthalten; bevorzugt weisen diese 
Polyole auch ein«i hohen Anteil primSrer OH-Gruppen auf (bevorzugt mindestens 

10 40 mol%, besonders bevorzugt mindestens 50 mol%). Dabei konnen diese Polyether- 
polyole in Kombination mit konventionell hergestellten Polyolen mit hohem Anteil 
primarer OH-Gruppen verwendet werden. Zur Herstellung von HeiBformschaimien 
werden bevorzugt Polyetherpolyole mit mindestens einem intemen EO/PO-Misch- 
block und terminalem PO-Block eingesetzt, zur Herstellung von Kaltformschaumen 

15 haben sich insbesondere Polyetherpolyole mit terminalem EO/PO-Mischblock und 
einem Anteil primarer OH-Gmppen von mehr als 40 mol%, insbesondere mehr als 
50 mol% bewahrt- 
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Beispiele 

Herstellung des DMC-Katalvsators (gemaB EP-A 700 949^. 

Eine Losung von 12,5 g (91,5 mmol) Zinkchlorid in 20 ml destilliertem Wasser gibt 
man unter starkem Ruhren (24.000 U/min) zu einer Losung von 4 g (12 mmol) 
Kaliumhexacyanocobaltat in 70 ml destilliertem Wassen Sofort danach wird eine 
Mischung aus 50 g tert.-Butanol mid 50 g destilliertem Wasser zur gebildeten Sus- 
pension gegeben und anschUefiend 10 min stark gerflhrt (24.000 U/min). Dann wird 
eine Mischung aus 1 g Polypropylenglykol mit mittlerer M olmasse 2.000, 1 g tert- 
Butanol und 100 g destilliertem Wasser zugegeben und 3 min geriihrt (1.000 U/min). 
Der Feststoff wird durch eine Filtration isoliert, dann 10 min mit einer Mischung aus 
70 g tert.-Butanol, 30 g destilliertem Wasser und 1 g des obigen Polyethers geriihrt 
(10.000 U/min) imd emeut filtriert. AbschlieBend wird noch einmal 10 min mit einer 
Mischung aus 100 g tert.-Butanol und 0,5 g des obigen Polyethers geriihrt (10.000 
U/min). Nach Filtration wird der Katalysator bei 50 ^^C und Normaldmck bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

Ausbeute an getrocknetem, pulverfiirmigem Katalysator: 6,23 g 

-Elementaranalyse^und-Thennogravimetrische Analyse: 

Cobalt = 1 1,6 Gew.-%, Zink = 24,6 Gew,-%, tert,-Butanol = 3,0 Gew.-%, Polyether 
= 25,8 Gew.-% 

Herstellung von Polvetherpolvolen 
Beispiel 1 

In einem 10 L Druckglaskolben werden 746,7 g einer Poly(oxypropylen)triol-Start- 
verbindung (OHZ = 431 mg KOH/g), die durch Yttriumtriflat-Katalyse (100 ppm) 
ohne Katalysatorahtrennimg aus Glyzerin und Propylenoxid hergestellt wurde, und 
0,6 g DMC-Katalysator (100 ppm, bezogen auf die Menge des herzustellenden lang- 
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kettigen Polyols) unter Schutzgas (Stickstoff) vorgelegt vmd unter Ruhren auf 105 °C 
aufgeheizt. AnschUeBend wird Propylenoxid (ca. 100 g) auf eimnal zudosiert, bis der 
Gesamtdruck auf 1,5 bar angestiegen ist. Weiteres Propylenoxid wird erst dann 
wieder zudosiert, wenn ein beschleunigter Druckabfall beobachtet wird. Dieser be- 

5 schleunigte Druckabfall zeigt an, daB der Katalysator aktiviert ist. AnschUeBend wird 
das resUiche Propylenoxid (3.408,4 g) kontinuierlich bei einem konstanten Gesamt- 
druck von 1,5 bar zudosiert. Nach voUstandiger Propylenoxid-Dosierung und 
5 Stunden Nachreaktionszeit bei 105 **C werden in einem Mischblock 581,6 g 
Ethylenoxid und 1.163,2 g Propylenoxid bei Temperaturen von 100-110 "C zu- 

10 dosiert. Nach einer Nachreaktionszeit von 5 h werden flUchtige Anteile bei 105 °C 
(1 mbar) abdestiUiert, anschlieflend auf Raumtemperatur abgekOhlt und mit 6 g eines 
Antioxidanten (3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxy-toluol, BHT) versetzt. 

Das erhaltene langkettige Polyetherpolyol besitzt eine OH-Zahl von 54,7 mg KOH/g 
15 und einen Doppelbindungsgehalt von 7 mMol/kg. 



Beispiel 2 

Wie Beispiel 1, jedoch mit 1.182,0 g Propylenoxid, einem Mischblock von 581,6 g 
Etiiylenoxid und 2.326,5 g Propylenoxid und einem Endblock von 1.163,2 g 
20 Propylenoxid. 

Das Produkt hat eine OH-Zahl von 54,4 mg KOH/g und einen Doppelbmdungsgehalt 

von 8 mMol/kg. 



Beispiel 3 

25 In einem 10 L Druckglaskolben werden 872,7 g einer Poly(oxypropylen)triol- 
Startverbindung (OHZ = 380 mg KOH/g), die durch KOH-Katalyse aus TMP und 
Propylenoxid hergestellt wuide und 0,3 g DMC-Katalysator (50 ppm, bezogen auf 
die Menge des herzustellenden langkettigen Polyols) unter Schutzgas (Stickstoff) 
vorgelegt und unter Ruhren auf 105 °C aufgeheizt. AnschUeBend wird eine Mischung 

30 aus Propylenoxid (541,3 g) und Ethylenoxid (4.586,0 g) kontinuierUch bei einem 
konstanten Gesamtdruck von 1,5 bar zudosiert. Nach einer Nachreaktionszeit von 
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5 h werden flttchtige Anteile bei 105 ""C (1 mbar) abdestilliert, anschlieBend auf 
Raumtemperatur abgekOhlt und mit 6 g eines Antioxidanten (3,5-Di-tert.-butyl-4- 
hydroxy-toluol, BHT) versetzt. 

5 Das erhaltene langkettige Polyetherpolyol besitzt eine OH-Zahl von 58,5 mg KOH/g 
und einen Doppelbindungsgehalt von 2 mMol/kg. 

Beispiel 4 

Wie Beispiel 3, jedoch mit einem Mischblock von 4.614,6 g Propylenoxid und 
10 512,7 gEthylenoxid. 

Das erhaltene lan^ettige Polyetherpolyol hat eine OH-Zahl von 58,1 mg KOH/g und 
einen Doppelbindungsgehalt von 7 mMol/kg 

15 Beispiel 5 

Wie Beispiel 3, jedoch mit einem Mischblock von 3.589,1 g Ethylenoxid und 
1-538,2 g Propylenoxid. 

Das Produkt hat eine OH-Zahl von 59,1 mg KOH/g imd einen Doppelbindungsgehalt 
20 von-2^nMol/kg^ 

Beispiel 6 

Wie Beispiel 3, jedoch mit einem Mischblock von L719,8 g Ethylenoxid und 
3.407,5 g Propylenoxid. 

25 

Das Produkt hat eine OH-Zahl von 58,5 mg KOH/g und einen Doppelbindungsgehalt 
von 4 mMol/kg, 
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Vergleichsbeispiel 1 

In einem 10 L Druckglaskolben werden 746,7 g einer Poly(oxypropylen)triol-Start- 
verbindung (OHZ = 431 mg KOH/g), die durch Yttriumtriflat-Katalyse (100 ppm) 
ohne Katalysatorabtrennung aus Glyzerin und Propylenoxid hergestellt wurde, und 
0,6 g DMC-Katalysator (100 ppm, bezogen auf die Menge des herzustellenden lang- 
kettigen Polyols) unter Schutzgas (Stickstoff) vorgelegt und unter Rtthren auf 105 "C 
aufgeheizt. AnschlieBend wird Propylenoxid (ca. 100 g) auf einmal zudosiert, bis der 
Gesamtdruck auf 1,5 bar angestiegen ist. Weiteres Propylenoxid wird erst dann 
wieder zudosiert, wenn ein beschleunigter Druckabfall beobachtet wird. Diesra- be- 
schleunigte Druckabfall zeigt an, daU der Katalysator aktiviert ist. AnschlieBend wird 
das restliche Propylenoxid (5.153,3 g) kontinuierlich bei einem konstanten Gesamt- 
druck von 1,5 bar zudosiert. Nach voUstandiger Propylenoxid-Dosierung und 
SStunden Nachreaktionszeit bei 105 °C werden fluchtige Anteile bei 105 "C 
(1 mbar) abdestilliert und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Das erhaltene langkettige Polyetherpolyol besitzt eine OH-Zahl von 54,4 mg KOH/g 
und einen Doppelbindvmgsgehalt von 10 mMol/kg. 

Herstellung von Polvurethan-Weichschaumen 

Herstellung der Weichformschaume; 

Freischaum 

a) Kaltformschaum 

Die Polyolformulierung wird gemSB Rezepturvorgabe auf einer Laborschnellwaage 
eingewogen. Hierbei wird der entsprechende Polyether (gegebenenfalls Polyether- 
gemisch) in den dafUr vorgesehenen laborublichen Pappbechca: gefullt und auf 25°C 
temperiert. Nach kurzem Umschwenken erfolgt die Zugabe aller benStigten Zusatz- 
mittel entsprechend den Angaben der Rezepturvorschrift. Nachdem die Polyether- 
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formuliemng auf 25°C temperiert wurde, wird die Probe fur 30 sec. mit dem LM-34- 
Rflhrwerk bei maximaler Drehzahl (4.200 U/min.) zur Erzielung einer homogenen 
Mischung und zur GewShrleistung einer gleichmaBigen Luftbeladung geriihrt. Dabei 
ist darauf zu achten, daB der Ruhrteller den Blechboden des GefdBes nicht beruhrt. 

Das auf 25°C temperierte Isocyanat/Isocyanatgemisch wird gemaB der Massen- 
angabe auf einer Laborschnellwaage in einen geeigneten Becher eingewogen. Die so 
vorbereitete Isocyanat-Menge wird in das ReaktionsgefaB mit der Polyetherformu- 
lienmg gegeben. Hierbei ist zu beachten, daB die Auslaufzeit der Isocyanat-Kompo- 
nente etwa 3 sec. betragt. AnschlieBend werden die Komponenten in dem Reaktions- 
gefaB mittels LM-34-Rahrwerk bei 4200 U/Min. venlihit. Wenn das Gemisch ange- 
cremt ist (zu steigen anftogt), wird ein Teil des Reaktionsgemisches sofort in ein 
dutch einen Holzkasten stabilisiertes PapieipSckchen aberfiihrt. 
Startzeit ist der Zeitraum vom Beginn der Vermischung bis zum deutlich erkenn- 
baren Reaktionsbeginn. 

Die Abbindezeit CFadenziehzeit") ist ein MaB fur die Polymerbildungsreaktion. Sie 
wird ermittelt, indem mit einem dunnen Rundholzstabchen kurz vor dem erwarteten 
Abbindezeitpunkt (Erfahrungswert) wiederholt in das aufsteigende Reaktions- 
gemisch gestochen wird. Der Zeitraum vom Vemuschungsbeginn bis zu dem 
Zeitpunkt, an dem beim Herausziehen an dem Rundholzstabchen FSden (TDI- ode r 
TDI/MDI-Systeme) bzw. Pocken (MDI-Systeme) entstehen bzw. hangen bleiben, gilt 
als Abbindezeit. 

Unter der Steigzeit wird die Zeitspanne zwischen Vermischungsbeginn und maxi- 
maler vertikaler Schaumausdehnung verstanden. 

b) HeiBschaum 

Polyether, Wasser, Aktivator u. StabiUsator werden 30 sec. lang vermischt (LM-34-. 
Rtihrwerk, 4.200 U/Min.) dann wird der Vemetzer (Zinnoctoat SO) emgewogen und 
mit der Reaktionsmischung vermischt. Dann wird die berechnete Isocyanat-Menge 
in das ReaktionsgefaB mit der Polyetherformulierung gegeben. Hi^ei ist zu be- 
achten, daB die Auslaufzeit der Isocyanat-Komponente etwa 3 sec. betragt. An- 
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schlieBend werden die Komponenten in dem ReaktionsgefUB mittels LM-34-Riihr- 
werk bei 4200 U/Min. verriihrt. 

Wenn das Gemisch angecremt ist (zu steigen anfangt), wird ein Teil des Reaktions- 
5 gemisches sofort in ein durch einen Holzkasten stabilisiertes Papierpackchen iiber- 
fiihrt. 

Startzeit ist der Zeitraum vom Beginn der Vermischung bis zum deutUch erkenn- 
baren Reaktionsbegiim. 

Steigzeit: Unter der Steigzeit wird die Zeitspanne zwischen Vermischungsbeginn 
10 und maximaler vertikaler Schaumausdehnung verstanden. Beim HeiBschaum ist auch 
ein Abblasen zu beobachten. 

30 sec. nach Ende der Steigzeit wird das Packchen in einen Heizschrank bei 150°C 
gestellt. Verweildauer 5 Min. 

15 Formteil (Kaltformschaum) 

Das Reaktionsgemisch wild in eine Form (Foimtemperatur 50-60°C) uberfiihrt, die 
mit handelsablichem Trennmittel versehen ist. Die Form wird mit einem Deckel ver- 
schlossen und in eine Presse oder SchlieBe eingebracht, urn dem Schaumdruck ent- 
gegenzuwiiken und das Werkzeug geschlossen zu halten. Nach 5 Minuten wird der 
20 Dedcel entfemt und der Schaumstoff durch mechanisches Zusammendriicken (z.B. 
von Hand, mit Stempehi oder Walzen oder durch Druckverminderung) solange bear- 
beitet, bis der Schaum offenzellig ist (schrumpfBrei). 

Formteil fHeiBformschaum) 

25 Das Reaktionsgemisch vmd in eine Form (Formtemperatur 40-45°C) uberfiihrt, die 
Form wird mit einem Lochdeckel verschlossen. 

30 sec. nach Ende der Steigzeit (Abblasen) wird die Form in den Heizschrank bei 
150°C gestellt. Verweildauer 15 Min.. 

Nach dem Entformen wird die heiBe Form mit Trennmittel eingespriiht (Acmos® 
30 32-574, Acmos Chemie GmbH & Co., D-28199 Bremen). 
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Vergleichsbeispiel 2 

lOOGew.-Teile 
3,0 Gew.-Teile 
0,5 Gew.-Teile 

0,1 Gew.-Teile 
0,05 Gew.-Tdle 
0,34 Gew.-Teile 
35,6 Gew.-Tdle 



15 



des Polyethers aus Vergleichsbeispiel 1 
Wasser 

Silikonstabilisator 

(OS® 15, Th. Goldschmidt AG, D-45127 Essen) 
NJ^'-Dimethylethanolamin (DMEA) 
Amin-Katals^ator (Niax® Al, Fa. Witco Osi) 
Zinnoctoat 

Toluyl^diisocyanat (65 Gew.-% 2,4-Isomer, 
35 Gew.-% 2,6-Isomer ; Desmodur® T 65, Bayer AG) 

wurden intensiv gemischt und und zu einem Schaumstoff verschSumt Der Block 
zeigte einen horizontalen Innenrifi, der weder durch Variation des Zinnkatalysators 
(0,24 - 0,38 Gew.-Teile) noch des NCO/OH-Verhaitnisses (Kennzahl 102 - 108) 
konigiert werden konnte. 



-20- 
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Beispiel 7 

100 Gew.-TeUe 
4,0 Gew.-Teile 

054-Gew^Teile- 



0,1 Gew.-Teile 
0,05 Gew.-Teile 
0,18 Gew.-Teile 
51,2 Gew.-Teile 



des Polyethers aus Beispiel 4 
Wasser 

-Silikonstabilisator 



(OS® 25, Th. Goldschmidt AG, D-45127 Essen) 
DMEA 

Amin-Katalysator (Niax® Al, Fa. Witco Osi) 
Zinnoctoat 

Toluylendiisocyanat (80 Gew.-% 2,4-Isomer, 

20 Gew.-% 2,6-Isomer, Desmodur® T 80, Bayer AG) 



wurden intensiv gemischt und zu einem Schaumstoffblock verschSumt. Es resultierte 
ein rififreier, offener Schaumstoff mit regehnaBiger Zellstruktur. 

30 
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Beispiel 8 

100 Gew.-Teile des Polyethers aus Beispiel 6 

4,0 Gew.-Teile Wasser 

0,4 Gew.-Teile Silikonstabilisator 

(OS® 25, Th. Goldschmidt AG, D-45127 Essen) 

0,1 Gew.-Teile DMEA 

0,05 Gew.-Teile Amin-Katalysator (Niax® Al, Fa. Witco Osi) 

0, 1 8 Gew.-Teile Zinnoctoat 

51,2 Gew.-Teile Desmodur® T 65 

wurden intensiv gemischt und zu einem Schaumstoffblock verschaumt. Es resultierte 
ein riBfreier Schaumstoff mit regelmaBiger Zellstniktur. 

Beispiel 9 

In einer Rezeptur zur Eizielung superweicher Qualitaten wurde der Polyether aus 
dem Beispiel 5 als Abmischung nut einem aktiven konventionellen Polyether ver- 
schaumt: 

75 Gew.-Teile des Polyethers aus Beispiel 5 

25 Gew.-Teile eines trifunktionellen Polyethers mit einer OH-Zahl von 
35 mg KOH/g und primSren OH-Gruppen > 80 mol% 
(Desmophen® 3900 I, Bayer AG) 

3,50 Gew.-Teile Wasser 

0,8 Gew.-Teile Silikonstabilisator 

(OS® 15, Th. Goldschmidt AG, D-45127 Essen) 

0,7 Gew.-Teile DMEA 

0,25 Gew.-Teile Amin-Katalysator (Katalysator 33LV der Fa, Air Products 

GmbH, D-45527 Hattingen) 
2,0 Gew.-Teile TCPP (Trichlorpropylphosphat) 
45,4 Gew.-Tjeile Desmodur® T 80 
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wurden intensiv gemischt und zu einem Schaumstoffblock veischaumt. Es resultierte 
ein sehr weichelastischer riBfreier Schaumstoff mit regelmaBiger Zellstruktur. 

Beispiel 10 

1 00 Gew.-Teile des Polyethers aus Beispiel 2 

3,0 Gew.-Teile Wasser 

0,8 Gew.-Teile Silikonstabilisator 

(OS® 22, Th. Goldschmidt AG, D-45127 Essen) 

0,1 Gew.-Teile DMEA 

0,05 Gew.-Teile Amin-Katalysator (Niax® Al, Fa. Witco Osi) 

0,18 Gew.-Teile Ziimoctoat 

40,5 Gew.-Teile Desmodur® T 80 

wurden intensiv gemischt und zu einem Schaumstoffblock verschaumt. Es resultierte 
ein rififreier Schaumstoff. 

Beispiel 11 (Kaltfreischaum^ 
Rez^tur: 

50,0 Gew.-Teile des Polyethers aus Beispiel 1 

50iO Gew7-Teile eines-trifluiktioneHen-Polyethers~mit~einCT^OH-Zam von 

28 mg KOH/g und > 80 mol% primaren OH-Gruppen 
(Desmophen® VP PU 10WF22, Bayer AG) 
3,6 Gew.-Teile Wasser 

0, 1 5 Gew.-Teile Amin-Katalysator (Niax® Al , Fa. Witco Osi) 
0,4 Gew.-Teile Amin-Katalysator (Katalysator 33LV der Fa. An- 

Products GmbH, D-45527 Hattingen) 
1,25 Gew.-Teile Diethanolamin 
0,50 Gew.-Teile Silikonstabilisator 

(Tegostab® B 8708, Th. Goldschmidt AG, D-45127 
Essen) 
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62,8 Gew.-Teile hochmonomerhaltiges 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat 
mit Polymeranteilen und einem NCO-Gehalt von 32,3 
Gew.-% (VP PU Desmodur® 3230, Bayer AG) 

Es wurde ein Freischaum in guter Qualitat erhalten. 

Beispiel 12 (Heififormschaum) 
Rezeptur: 

1 00,0 Gew.-Teile des Polyethers aus Beispiel 2 
3,5 Gew.-Teile Wasser 
0,05 Gew.-Teile Zinnoctoat 

0,15 Gew.-Teile Amin-Katalysator (Niax® Al, Fa. Witco Osi) 
1,0 Gew.-Teile Silikonstabilisator 

(Tegostab® B 4900, Th. Goldschmidt AG, D-45127 

Essen) 

62,8 Gew.-Teile Desmodur® T 80 

Es wurde ein Formschaumstoff in guter Qualitat erhalten. Zur Ermittlung der Luft- 
durchlassigkeit des Schaums wurde dessen Stromungswiderstand gegenuber einem 
Luflstrom mit der in Fig. 1-3 abgebildeten Apparatur ermittelt. 

Die Apparatur besteht aus einem mit einer Millimetereinteilung von 0 bis 350 verse- 
henen Glaszylinder, dessen Innendurchmesser 36 mm betragt, und einem Innenrohr 
von 7 mm lichter Weite. Dieses Innenrohr endet oben in einem T-Stttck, an das an 
der einen Seite die Luftzufiihr und an der anderen Seite der Schlauch mit dem 
MeBkopf angeschlossen wird. Der Schlauch fur den MeBkopf besitzt einen Innen- 
durchmesser von 12 mm und eine LSnge von 1,80 m. Der Glaszylinder ist nach unten 
geschlossen und kann uber den nach hinten angebrachten Trichter mit Wasser gefUllt 
werden. Das Priifgerat wird uber zwei Hahne, einen Druckminderer und einen 
Schlauch von beliebiger Lange und beliebigem Durchmesser an eine Druckluftquelle 
angeschlossen, wobei der Druckminderer auf ca. 2,0 bar eingestelit wird. Der Glas- 
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behaiter wird mit destilliertem Wasser befullt, bis der untere Meniskusrand die H2O- 
Std.-Marke erreicht. Dann wird Hahn 1 aufgedreht und die Stromungsgeschwindig- 
keit am Hahn 2 so lange verandert, bis der untere Meniskusrand der Innensaule die 
0 mm-Marke erreicht und damit ein Vordruck von 100 mm Wassersaule eingestellt 
ist. Nach der Einsteliung des Vordrucks wird der MeBkopf ohne Druck auf die Probe 
gesetzt imd es wird die sich im Innenrohr einsteilende Hdhe der Wassersaule abge- 
lesen. Diese ist gleich dem Stromungswiderstand der Probe. 

Es wurden folgende Werte ermittelt: Stromimgswiderstand des Schaumkems: 
100 mm Wassersaule; Stromungswiderstand des Schaums mit Haut: 300 mm 
Wassersaule. 



Beispiei 13 (HeiBformschaum) 
Rezeptur 

100,0 Gew.-Teile des Polyethers aus Beispiei 1 

3,5 Gew.-Teile Wasser 

0,15 Gew.-Teile Amin-Katalysator (Niax® Al, Fa. Witco Osi) 

0, 1 0 Gew.-Teile Zinnoctoat 

0,50 Gew.-Teile Silikonstabilisator 

-20 (Tegostab^B-4900r-Th^Goldschmid1r-AGr^D^5m 

Essen) 

40,6 Gew.-Teile ®Desmodur T 80 

Es wurde ein FormschaumstofF in guter Qualitat erhalten, Der Stromungswiderstand 
der Probe wurde nach dem in Beispiei 12 beschriebenen Verfahren emiittelt. Es 
wurden folgende Werte gemessen: Stromungswiderstand des Schaumkems: 50 mm 
Wassersaule; Strdmungswiderstand des Schaums mit Haut: 160 mm Wassersaule. 



10 
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Beispiel 14 (Heififormschaum) 

30,0 Gew.-Teile des Polyethers aus Beispiel 1 

70,0 Gew.-Teile Desmophen® 3426 L 

3,5 Gew.-Teile Wasser 

0,09 Gew.-Teile Zinnoctoat 

1,00 Gew.-Teile Silikonstabilisator 

(Tegostab® B 4900, Th. Goldschmidt AG, D-45127 

Essen) 

40,6 Gew.-Teile Desmodur® T 80 
Es wurde ein Formschaiimstoffin guter Qualitat erhalten. 
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Patentanspruche 



1. Polyurethan-Weichschaum, erMltlich durch Umsetzung von Pol>isocyanaten 
und durch DMC-Katalyse hergestellten Polyetherpolyolen, die mindestens 

5 einen Ethylenoxid-Propylenoxid-Mischblock aufweisen und ein zahleninitt- 

leres Molekulargewicht zwischen 700 und 50.000 g/mol besitzen. 

2. Polyurethan-Weichschaum gemSfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
zu seiner Herstellung ein durch DMC-Katalyse hergestelltes Polyetherpolyol 

10 eingesetzt wird, das einen terminalen Propylenoxid-BIock aufweist. 



3. Polyurethan-Weichschaum gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich um einen Heififormschaum handelt. 



IS 4. Polyurethan-Weichschaum gemaB Anspmch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich um einen Blockschaum handelt. 



5. Polyurethan-Blockschamn gemaB Anspmch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Ethylenoxid-Propylenoxid-Mischblficke des zu seiner Herstellung einge- 

-20 setzten-dur^h-DMG-Katalyse-hergestellten-Polyetheipolyals-zu-minde^^ 

50 mol% aus Polyoxypropylen-Einheiten bestehen. 



6. Polyurethan-Weichschaum gemafi Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
zu seiner Herstellung ein durch DMC-Katalyse hergestelltes Polyetherpolyol 
25 eingesetzt wird, das einen terminalen EO/PO-Mischblock und einen Anteil 

primarer OH-Gmppen von mehr als 40 mol% aufweist. 



7. 

30 



Polyurethan-Weichschaum gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich um einen Kaltformschaum handelt. 
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8. Polyurethan-Weichschaum gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
es sich um einen superweichen Blockschaum handelt. 



9. Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen, bei dem Poly- 
5 isocyanate mit durch DMC-Katalyse hergestellten Polyetherpolyolen, die 

mindestens einen Ethylenoxid-Propylenoxid-Mischblock aufweisen und ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 700 und 50.000 g/mol besitzen, 
umgesetzt werden. 

10 10. Verwendung eines durch DMC-Katalyse hergestellten PolyethCTpolyols, das 
mindestens einen Ethylenoxid-Propylenoxid-Mischblock aufweist und ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht zwischen 700 imd 50.000 g/mol besitzt, 
zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen. 
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Fig 2 
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Fig.3 

MeOkopf fur Stromungswiderstandsmesser 

010 

m 

(^8 



IF 



Material: CrNi 18/8 




014.7 , 
016.7 
018 
060 

095 



Schlauchanschlun 



CSI 



(Nil 



CD 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inio oimI AppUcsUon Ho 

PCT/EP 00/05167 



CLASStFICAHON OF OBJECT MAmn 

PC 7 C08G18/48 



Aooonciing to IntematiotwJ Patent ClasaWcation (IPC) or to both national daasiteaiion and IPC 



FIELDS SEARCHED 



Minimum documemaiion aaaiched (claaaification syatem foUowred by claaaificaiion aymbota) 

PC 7 C08G 



Documentation aaarched other than minimum documentation to the extent that such documente are included in the fieldB aearched 



Bedfonie data baae oonautted during the international 

P0-Interna1, UPI Data, PAJ 



<nama of ( 



and. where practical, eearch tenne ueed) 



C. DOCUMEKTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * 



Citation of document, with indication, vtrhere appropnate. of the relevant paaaagea 



Relevant to claim No. 



us 5 668 191 A (KINKELAAR MARK R 
16 September 1997 (1997-09-16) 
column 3, line 50 - line 63 
example 1; table 1 



ET AL) 



P.X 



US 5 648 559 A (HAGER STANLEY L) 
15 July 1997 (1997-07-15) 
column 3, line 60 -column 8, line 16 
examples 1-3; tables 1,2 

US 5 958 994 A (SLOAN OLIVER D ET AL) 

28 September 1999 (1999-09-28) 
column 4, line 39 -column 8, line 22 
claims 1,2,8 
column 9 -column 10; examples 4-13; table 
1 

-/- 



1,9,10 



1,9,10 



1,2,5,9, 
10 



m 



Further documents are listed in the cxjntinuation of box 0. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

'A* document defining the general state of the art which ia not 

considered to be of particular relevanoe 
*P eartier document but published on or after the intemationat 

filing date 

V docunwnt which may throw doubts on priority claim(a) or 
which is cited to eetabliah the publication date of another 
citation or other special reason (as epectlied) 

*0* document referrirtg to an oral discloeure, use. exhibition or 
other means 

"P* document pubTished prior to the international ffling date but 
later than the priority date claimed 



*T* later document puttlished after the international filing date 
or priority date and not in oonfhct with the application but 
cited to understand the principle or theory undertyirtg the 
invention 

'X* document of particular relevartoe; the claimed invention 
carmot be oofwideied novel or cannot be oonaidBfed to 
involve an Inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular relevanoe; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step wf>en the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a pereon aiciiled 
in the art. 

documertt member of tfie same patent family 



Data of the actual completion of tfM international search 



6 October 2000 



Date of mailing of tfie international search report 



16/10/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. PB. 5816 Patenttaan 2 
NL-2280HVRiiBwijk 
Tel. (431 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo m. 
Fax: (431-70) 340-3016 



Authorized officer 



Neugebauer, U 



Fbim PCT/ISA/210 (seeond thMl) (July 1M2) 



page 1 of 2 



INTERNATION. 



lARCH REPORT 



ktf tonal AppOcaUon No 

PCT/EP 00/05167 



C^ContinuaUon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* Citation of document wtth indteation.wherB appropria^ 



Relevant to daim hk>. 



DE 27 11 735 A (MONTEDISON SPA) 
22 September 1977 (1977-09-22) 
page 4, paragraph 1 -page 8, paragraph 3 
example 1; table 1 



1,2,9,10 



Fofm PCT/ISAeiO (oontinuodon of eeoond ehool) fJuV 1082} 



page 2 of 2 



RNATIONAL SEARCH REP« 



9^ 



on pfllMit tflinlly 



Mti 



Jonal Appllcatlofi No 

PCT/EP 00/05167 



Patent document 


Pi^Iication 




Patent family 


Publication 


dted in searcti report 


date 




men)ber(s) 


date 


US 5668191 A 


1&-09-1997 


AU 


1375197 A 


17-07-1997 






BR 


9612252 A 


13-07-1999 






CA 


2241097 A 


03-07-1997 






UO 


9723530 A 


03-07-1997 






EP 


0868456 A 


07-10-1998 



US 5648559 



15-07-1997 



US 


5605939 A 


25-02- 


-1997 


AU 


1544897 A 


20-08- 


-1997 


BR 


9706974 A 


06-04- 


-1999 


CA 


2241627 A 


31-07- 


-1997 


CN 


1209820 A 


03-03- 


-1999 


DE 


69700406 D 


16-09- 


-1999 


DE 


69700406 T 


23-03- 


-2000 


UO 


9727236 A 


31-07- 


-1997 


EP 


0876416 A 


11-11- 


-1998 


ES 


2135287 T 


16-10- 


-1999 



US 5958994 A 28-09-1999 US 6083420 A 04-07-2000 



DE 2711735 


A 


22-09-1977 


IT 


1058454 


B 


10-04-1982 








AT 


369397 


B 


27-12-1982 








AT 


175177 


A 


15-05-1982 








BE 


852506 


A 


16-09-1977 








CA 


1095648 


A 


10-02-1981 








DK 


109577 


A 


18-09-1977 








ES 


456903 


A 


16-01-1978 








FI 


770802 


A,B. 


18-09-1977 








FR 


2357588 


A 


03-02-1978 








GB 


1567398 


A 


14-05-1980 








HU 


175269 


B 


28-06-1980 








OP 


1419951 


C 


14-01-1988 








JP 


52111997 


A 


20-09-1977 








JP 


62021807 


B 


14-05-1987 








NL 


7702732 


A,B, 


20-09-1977 








NO 


770909 


A.B, 


20-09-1977 








PT 


66308 


A,B 


01-04-1977 








SE 


437525 


B 


04-03-1985 








SE 


7702877 


A 


18-09-1977 








US 


4144386 


A 


13-03-1979 








YU 


69977 


A 


31-05-1982 



Forni PCT/ISAA10 (potent family annex) (July 1002) 



INTERN^fONALER RECHERCHENBERIC 



Inti .donates Aktenzeichan 

PCT/EP 00/05167 



'a. KLASSIFIZiERUNGDESANMELDUNGSGEGENSTAMDES 

IPK 7 C08G18/48 



Nach der Intomationalen PatentMaawfikation (IPK) oder nach der nattonalen KlassffikaHon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchterter Mtnddstprtifetoff (KlaaaifUcalionsByatem und Klasaifikationaaymbole ) 

IPK 7 C08G 



Rectiefchierte aber nichl zum MindeatprOfetolf gehororvde VecdflenUichungen. aowelt dese imter die recherchierten Qebiete faUen 
wahrenddsrirtematlonaten Heches ur^ ev«. vew«ndete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UWTERLAGEN 



Kategorie* 



Bazsichnung der VeriMtentfichung. aoweit ertbrdadlch unter Angabe der in Bobracht kommonden Tea© 



Betr. Anepmch Nr. 



P.x 



us 5 668 191 A (KINKELAAR MARK R ET AL) 
16. September 1997 (1997-09-16) 
Spalte 3, Zeile 50 - Zeile 63 
Bei spiel 1; Tabelle 1 

US 5 648 559 A (HAGER STANLEY L) 
15. Ouli 1997 (1997-07-15) 
Spalte 3, Zeile 60 -Spalte 8, Zeile 16 
Beispiele 1-3; Tabellen 1,2 

US 5 958 994 A (SLOAN OLIVER D ET AL) 
28. September 1999 (1999-09-28) 
Spalte 4, Zeile 39 -Spalte 8, Zeile 22 
Anspriiche 1,2,8 

Spalte 9 -Spalte 10; Beispiele 4-13; 
Tabelle 1 

~ -/- 



1.9,10 



1,9,10 



1,2,5,9, 
10 



111 



Weitere Veroffentlichungen and der Foitsetzung von FeW C 2u 

©ntnehmon 



Siehe Anhang Patentfamilia 



• Beaondere Katogorien von angegebonen Veroffentlichungen 
'A* Veroffentlichung, cfio den allgemeinen Stand der Technik deflniert. 
aber nicht ale bosonders bedeutsam anziisehen iflft 
alteros Ctokument, das jedoch erst am oder nach dem inlema«onaten 
Anmeldedatum veroflentlicht worden ist 
V Ver6tfentik:hung.diegeeignoti8t,elnen Prkwitataanapmch zwoifelhatt er- 
acheinen 2U lasaen. oder durch die das Veioflentlichungadatum einer 
^Sewi im RecherJihenbericht genannten Verdftentltehung beiegi werden 
sou Oder die aus einem anderen boaonderen Grund angegeben lat (wne 
auagefuhrt) 

I "Cr Veroffentlichung. die sichaufeinemundltehe Offenbarung. ^ . 
eine Benutzung. eine Ausatellung oder andere MaBnahmen bezieht 
•P' Veroflentlichung. die vor dem intemationaion Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspnichten Prioritatedatum veroffentticht worden iat 



T' Soatere Veroflentfichung. die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Pnoritatadatum veroflentlicht worden ist und mit der 
AnmoWung nicht la>nWiert,oondemnurzxjm Veretandnis dee der 
Erflndung zugmndeiiegenden Prinzipo oder der ihr zugiundeliegenden 
Theorie angegeben tsf . 

•X* Veroffentlkshung von beaonderer Bodoutung; <fie beanspnichte Erfindung 
kann allein aufgnjnd dieoer Verdffentlk^ung nk:ht ate neu oder auf 1 
erfinderiacher fatigkett beruhend betrachtet werden 

•V Ver^ffentitehung von bosonderer Bedeutung; dto beanaprudite Erfindung 
kann nicht ale auf erfinderiacher Tdtlgkeit beruhend botrachtol ' 
werden. wenn de Verfiffentllchung mil einer oder mehreren anderen 
VeroHentHchungen dieeer Kategorie In Verbindung qebracht wvd und 
dtoaa Verbindung fOr einen Facmmann naheUegend lat 

*&* Verdffentlchung. de Mit^ied deraelben Patentfamttie iat 



i Datum dea Abschtuaaes der intemationalen Recherche 

6. Oktober 2000 



Abeendedatum dea intemationaien Recherchenberichta 



16/10/2000 



Name und Poetanachrift der Intemationalen Recherchenbeh6rde 
EuropSiechea Patentamt. P.B. 5618 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijawijk 
Tel. (431-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340^16 



Bevdbnachtigter Bedienetater 

Neugebauer, U 



FoimWan PCT4SA/210 (Blati 2} (JuD 1902) 



Selte 1 von 2 



INTERNATIONALER RECH 



BERICHT 



Mi Jonalos AktenzoichMi 

PCT/EP 00/05167 



a(FMMIZUng) MLS WESENTUCH ANGESBCNE UNTERLAGEN 



Kotogorio* BwaiohniiiigdwV«iflihnlliehung.aoiMitarfoidai«ehu^ 



Batr.Anspruchiifr. 



DE 27 11 735 A (MONTEDISON SPA) 
22. September 1977 (1977-09-22) 
Selte 4. Absatz 1 -Selte 8, Absatz 3 
Bei spiel 1; Tabelle 1 



1.2,9,10 



FomiUati PCTjISASIO (Fonsaaung von BIsB 2) (Jua 1M2) 



Seite 2 von 2 



Angaban zu VerfiffontDohungan, de jxst aelben PatentfamQie gehdren 


Into onalee Aktenzetchen 

PCT/EP 00/05167 


im Recheichenbericht 
dnQ6ffQhrtss Patontdokumont 


Datum der 
VerOffentlchung 


Mitgliecl(er)cler 
PatantfEuntlie 


Datum dor 
VerOffenltichung 



us 5668191 



16-09-1997 



AU 
BR 
CA 
WO 
EP 



1375197 A 
9612252 A 
2241097 A 
9723530 A 
0868456 A 



17-07-1997 
13-07-1999 
03-07-1997 
03-07-1997 
07-10-1998 



US 5648559 



15-07-1997 



US 


5605939 A 


25-02- 


-1997 


AU 


1544897 A 


20-08- 


-1997 


BR 


9706974 A 


06-04- 


-1999 


CA 


2241627 A 


31-07- 


-1997 


CN 


1209820 A 


03-03- 


-1999 


DE 


69700406 D 


16-09- 


-1999 


DE 


69700406 T 


23-03- 


-2000 


WO 


9727236 A 


31-07- 


-1997 


EP 


0876416 A 


11-11- 


-1998 


ES 


2135287 T 


16-10- 


-1999 



US 5958994 A 28-09-1999 US 6083420 A 04-07-2000 



DE 2711735 


A 


22-09-1977 


IT 


1058454 


B 


10-04-1982 








AT 


369397 


B 


27-12-1982 








AT 


175177 


A 


15-05-1982 








BE 


852506 


A 


16-09-1977 








CA 


1095648 


A 


10-02-1981 








DK 


109577 


A 


18-09-1977 








ES 


456903 


A 


16-01-1978 








FI 


770802 


A,B, 


18-09-1977 








FR 


2357588 


A 


03-02-1978 








GB 


1567398 


A 


14-05-1980 








HU 


175269 


B 


28-06-1980 








JP 


1419951 


C 


14-01-1988 








JP 


52111997 


A 


20-09-1977 








JP 


62021807 


B 


14-05-1987 








NL 


7702732 


A.B, 


20-09-1977 








NO 


770909 


A.B. 


20-09-1977 








PT 


66308 


A,B 


01-04-1977 








SE 


437525 


B 


04-03-1985 








SE 


7702877 


A 


18-09-1977 








US 


4144386 


A 


13-03-1979 








YU 


69977 


A 


31-05-1982 



Foimblatt PCT;lSA/210 (Anharg PateattamSi»)(JuQ 1982) 



VERTR 



1^ 



{AO. 

UBER DIE INTERNATIONAli ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 
GEBIET DES PATENTWESENSr 

PCT 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHt 

(Artikei 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
Le A 33 555-WO NP 


WPITPDCC \/r\Dr^cucM Mitteilung Ciber die Ubersendung des Internationalen 
Wtl 1 bncb VOHGcntN vorlaufigen Pnjfungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/05167 


Internationales fKnn\e\6e(^BXurr\(Tag/Monat/Jahr) 
06/06/2000 


Prioritatsdatum (Tag/MonaVTag) 
19/06/1999 



Internationale Patentklassifikatlon (IRK) Oder nationale Klassifikation und IRK 
C08G 18/48 



Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1. Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gema3 Artikei 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zelchnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
BehSrde vorgenommenen Berichtlgungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venvaltungsrichtllnien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen Insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

□ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfindertsche Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

□ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikei 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unteriagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 
S Bestimmte angefuhrte Unteriagen 

□ Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
S Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



HI 
IV 
V 

VI 
VII 
VIII 



Datum der Einrelchung des Antrags 
15/12/2000 


Datum der Fertlgstellung dieses Berichts 
1 1 .09.2001 


Name und Postanschrift der mit der Internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bedlensteter 

Kratzschmar, U (| |) 

Tel. Nr. +49 89 2399 21 37 X^J^SSJ^^ 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzelchen PCT/EPOO/051 67 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikei 14 bin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderunger) enthatten (Regein 70. 16 und 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-27 ursprungliche Fassung 



Patentanspriiche, Nr.: 

1-10 ursprungliche Fassung 



Zeichnungen, Blatter: 

1/3-3/3 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der Internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ In der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, da3 das nachtraglich eingerelchte schriftllche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeltpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 
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□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Berlcht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstelit worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingerelchten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artlkel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (OA) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 

Vi. Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

1. Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 
und / Oder 

2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 

VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



2-5,8 
1,6,7,9,10 

2-5 
8 

1-10 
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Zu Punkt v.: 

1 . Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 
D1: US-A-5 668 191 

D2: US-A-5 648 559 

2. Neuheit (Art. 33(2) PCT) : 

2.1. Der Gegenstand der vorliegenden Anspruche 1 , 6, 7, 9 und 10 wird im Hinblick 
auf die Dokumente D1 und D2 nicht als neu erachtet. 

D1 offenbart Polyurethan(PU)-Kaltformschaume, die durch Umsetzung von 
Polyisocyanaten und durch DMC-Katalyse hergestellten Polyetherpolyolen mit 
statistischen Polyoxypropylen/Polyoxyethylen-Mischblocken erhalten werden 
(siehe Anspruche 1,10; Spalte 3, Zeilen 51-63; Sp.4, Z.1 1-27; Sp.4, Z.41 - 
Sp.5/13; examples 1-3). Der Gehalt an primaren OH-Gruppen von weniger als 50 
mol-% schlieBt den im vorliegenden Anspruch 6 offenbarten Gehalt von mehr als 
40 mol-% mit ein, so daB insgesamt der Gegenstand der Anspruche 1 , 6, 7, 9 und 
10 neuheitsschadlich getroffen ist. 

D2 beschreibt PU-Weichschaume auf Basis von Polyetherpolyolen, die einen 
internen Propylenoxid-Block und mindestens einen terminalen statistisch 
angeordneten Poly(oxypropylen/ oxyethylen)-Block enthalten und mittels DMC- 
Katalyse hergestellt werden (siehe Anspruche 1-8; Sp.5, Z.41 - Sp.8, Z.4; Sp.9, 
Z.32-57; Sp.1 1 , Z.5 - Sp.1 2, Z.59; Tabelle 1 ; Beispiele). D2 nimmt somit fur den 
Gegenstand der Anspruche 1 , 9 und 10 die Neuheit vonveg. 

2.2. Der Gegenstand der Anspruche 2-5 und 8 wird jedoch als neu erachtet, da die 
Merkmale dieser Anspruche in keinem der Dokumente offenbart sind. 

3. Erfinderische Tatickeit (Art. 33(3) PCT) : 

3.1. Dem Gegenstand der Anspruche 2-5 kann aus folgenden Grunden eine 
erfinderische Tatigkeit zuerkannt werden. 

D1 und D2 offenbaren bereits die Herstellung von PU-Welchschaumen unter 
Verwendung von mittels DMC-Katalyse hergestellten Polyetherpolyolen mit 
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Poly(oxypropylen/oxyethylen)-Mischbl6cken (siehe oben). Die mit der 
vorliegenden Erfindung zu losende Aufgabe kann somit darin gesehen werden, 
weitere PU-Weichschaume auf Basis solcher Polyetherpolyole bereitzustellen. Die 
Verwendung von Polyetherpolyolen mit internen EO/PO-Mischbl6cken und 
terminalen PO-BI6cken wird jedoch weder von D1 noch von D2 nahegelegt. 

3.2. Demgegenuber scheint es sich bei dem Merknna! des Anspruchs 8 nur um eine 
von mehreren naheliegenden Moglichkeiten zu handein, aus denen der 
Fachmann ohne erfinderisches Zutun den Umstanden entsprechend auswahlen 
wurde, um die gestellte Aufgabe zu losen. 

Zu Punkt VI.: 

Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 

Prioritatsdatum 

Anmelde Nr. Veroffentlichungsdatum Anmeldedatum (zu Recht beansprucht) 

Patent Nr, (Tag/Monat/Jahr) (Tag/Monat/Jahr) (Tag/Monat/Jahr) 

US-A-5 958 994 28.09. 1 999 25.02. 1 997 

Dieses Dokument offenbart die Merkmale der Anspruche 1, 2, 9 und 10 und konnte von 
Relevanz sein, falls die Prioritat der vorliegenden Anmeldung nicht gultig ist. 



Zu Punkt Vlli.: 

1. In den Anspruch 1 sollte im Zusammenhang mit dem erstmals auftretenden 
Kiirzei DMC auch die ausgeschriebene Bezeichnung aufgenommen werden. 

2. Der im Anspruch 8 verwendete relative Ausdruck " superweicher Blockschaum" 
hat keine allgemein anerkannte Bedeutung und Ia3t den Leser uber die 
Bedeutung des betreffenden technischen Merkmals im Ungewissen. Dies hat zur 
Folge, daB die Definition des Gegenstands dieses Anspruchs nicht klar ist (Artikel 
6 PCT). 
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Applicant's or agent's file reference 
Le A 33 555-WO 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 16) 


International application No. 

PCT/EPOO/05167 


International filing date (day/month/year) 
06 June 2000 (06.06.00) 


Priority date {day/month/year) 

19 June 1999(19.06.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08G 18/48 


Applicant 


BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
I fx] Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 




VII 


□ 


VIII 





Dale of submission of the demand 

15 December 2000(15.12.00) 


Date of completion of this report 

11 September 2001 (11,09.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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International application No. 

PCT/EPOO/05167 



I. Basis of the report 



This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ). 



^ the international application as originally filed. 

^ the description, pages Ll^T , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



^ the 



claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



MO 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



^ the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/3-3/3 



as originally filed, 
, filed with the demand, 
. filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



^ I I This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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temational application No. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



2-5, 8 



1, 6, 7, 9r 10 



2-5 



1-10 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

1. Reference is made to the following documents 



Dl = US-A-5 668 191; 



D2 = US-A-5 648 559. 



2. Novelty (PCT Article 33(2)) 



2.1 In view of documents Dl and D2, the subject matter 
of the present Claims 1, 6, 1, 9 and 10 is not 
novel . 



Dl discloses polyurethane (PU) cold-molded foams 
that are obtained by reacting polyisocyanates and 
polyetherpolyols produced through DMC catalysis with 
statistically mixed polyoxypropylene and 
polyoxyethylene blocks (see Claims 1, 10; column 3, 
lines 51-63; column 4, lines 11-27; column 4, 
line 41 to column 5, line 13; Examples 1-3) . The 
content of primary OH groups of less than 50 mol-% 
includes the content disclosed in the present 
Claim 6 of more than 50 mol-%, so that, overall, the 
novelty of the subject matter of Claims 1, 6, 7, 9, 
and 10 is prejudiced. 
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D2 describes PU soft foams based on polyetherpolyols 
that contain an internal propylene oxide block and 
at least one terminal statistically disposed 
poly (oxypropylene-oxyethylene) block and are 
produced via DMC catalysis (see Claims 1-8; column 
5, line 41 to column 8^ line 4; column 9, line 32- 
57; column 11, line 5 to column 12, line 59; Table 
1; examples). D2 anticipates the novelty of the 
subject matter of Claims 1, 9 and 10. 

2.2 The subject matter of Claims 2-5 and 8 is considered 
to be novel because none of the documents discloses 
the features of these claims. 



3. Inventive step (PCT Article 33(3)) : 
3.1 The subject of Claims 2-5 can be acknowledged as 
inventive for the following reasons: 



Dl and D2 already disclose the production of PU soft 
foams using polyetherpolyols produced using DMC 
catalysis with mixed poly ( oxypropylene-oxyethylene ) 
blocks (see above) . The problem addressed by the 
present invention can thus be seen as making 
available additional PU soft foams on the basis of 
such polyetherpolyols. However, neither Dl nor D2 
suggests the use of polyetherpolyols with internally 
mixed EO/PO blocks and terminal 
PO blocks. 



3.2 In comparison, the feature of Claim 8 only appears 
to involve one of a plurality of obvious 
possibilities from which a person skilled in the art 

would select according to the circumstances to solve 
the problem posed. 
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Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: VI. 



US-A-5 958 994 28 September 1999, 25 February 1997 
This document discloses the features of Claims 1, 2, 9 
and 10 and could be relevant in the event that the 
priority of the present application is not valid. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fiilly 
supported by the description, are made: 

1. At the first occurrence of the abbreviation DMC" , 

Claim 1 should include the full written designation. 



2. The relative expression used in Claim 8 super-soft 
block foam" has no generally recognized meaning and 
leaves the reader uncertain about the meaning of the 
technical feature concerned. Consequently, the 
definition of the subject matter of this claim is 
unclear (PCT Article 6) . 
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Le A 33 555-WO 


WEITERES Mitteilung iiber die Obermrttlung des internatlonalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/05167 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

06/06/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

19/06/1999 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internatlonalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internatlonalen Buro ubermittelt. 



. Blatter. 



Dieser internationale Recherchenbericht umfafBt insgesamt _3 

nn DarOber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internatlonalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die internationale Recherche Ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internatlonalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder AmlnosSuresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I I in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthatten ist. 

I 1 zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I Die Erklarung, daR das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

I I Die Erklarung, daft die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

2. Q Bestlmmte AnsprUche haben sich als nIcht recherchlerbar erwiesen (siehe Feld I). 

3. Q Mangelnde EInheltllchkelt der Ertlndung (siehe Feld II). 

4. Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

nn wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

[Y] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

— wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 

I I Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erflndung besser kennzeichnet. 
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IPK 7 C08G 



Recherchlerte aber nicht zum Mindestprtifstoff gehdrende Veroffentlkihungen. soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 
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EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE Ur^ERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit erforderiteh unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



us 5 668 191 A (KINKELAAR MARK R 
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Spalte 3, Zeile 50 - Zeile 63 
Bei spiel 1; Tabelle 1 



ET AL) 



P,X 



US 5 648 559 A (HAGER STANLEY L) 
15. Juli 1997 (1997-07-15) 
Spalte 3, Zeile 60 -Spalte 8, Zeile 16 
Beispiele 1-3; Tabellen 1,2 

US 5 958 994 A (SLOAN OLIVER D ET AL) 
28. September 1999 (1999-09-28) 
Spalte 4, Zeile 39 -Spalte 8, Zeile 22 
Anspriiche 1,2,8 

Spalte 9 -Spalte 10; Beispiele 4-13; 
Tabelle 1 

-/-- 



1,9,10 



1,9,10 



1,2,5,9, 
10 



13 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen irn Recherchenbericht genannten Veroffentlichung beiegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

Veroffentlichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
P Veroffentlichung. die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspnjchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit bervihend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die MItglied derselben Patentfamilie ist 
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